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摘要:摇 使用分子动力学的方法,研究了水分子进出狭窄碳纳米管的过程. 发现管口处水分子的偶

极垂直于碳管时容易流出碳管. 根据碳管中与之相邻的水分子的偶极方向可以把这种特殊构型分

为 2 类. 虽然,这 2 类特殊结构的出现概率非常小,但是它们对净流过碳管水分子的贡献与其它结

构的贡献基本相同. 这 2 种偶极排布中水分子比较接近管壁、远离 Lennard鄄Jones 势的平衡位置,导
致这 2 种偶极排布中水分子能量升高,处于相对不稳定的状态,容易流出碳管. 这个发现表明可以

通过调控碳纳米管内的水分偶极方向控制管内的水分子流动.
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引摇 摇 言

水分子可以进入纳米碳管[1鄄5]和生物水通道蛋白的发现[6鄄7],大大促进了纳米尺度管道中

水流动特性的研究[8鄄19] . 例如,热梯度引起的纳米碳管中的质量转移[20],使用 Navier鄄Stokes 方

程研究纳米通道中水分子的平动自由度与转动自由度之间的偶合[21] 等等. 在研究中发现,具
有合适内径的纳米管道中,水分子以一维链的形式存在[12,22],并且这些水分子的偶极基本上

平行于管轴. 在一维水链的情况下,Wan 等人发现纳米管道中水分子自发的沿一维水链的偶

极方向流动[23] . Gong 等人发现在单壁纳米碳管附近引入水通道蛋白中的电荷分布能够使碳

管中水分子发生单向流[24] . 在 Gong 的系统中,纳米碳管中的水分子偶极排布受到了外部电荷

的影响. 但是,水分子在纳米碳管中的流动性质和由电荷导致的水分子偶极朝向之间的关系还

没有研究清楚.
本文使用分子动力学方法研究了水分子进出狭窄纳米碳管的过程,发现当管口处的水分
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子偶极垂直于碳管轴时,水分子容易流出碳管. 这种水分子的特殊结构减弱了水分子和纳米碳

管之间的 Lennard鄄Jones(LJ)吸引势. 因为 LJ 吸引势能够补偿一部分水从体相进入碳管中带来

的能量损失. 这种特殊的结构可以分为 2 类:第 1 类结构中管内紧邻水分子的偶极指向管外,
LJ 吸引势减弱了 10. 0 kJ / mol;第 2 类结构中管内紧邻水分子的偶极指向管内,LJ 吸引势减弱

了 4. 0 kJ / mol . 造成这种区别的原因是第 1 类结构中两水分子之间的氢键伸长,而第 2 种构型

中两水分子之间的氢键保持不变,只是氢键的方向发生了变化. 虽然,这两类特殊结构的出现

概率非常小,但是它们对净流过碳管水分子数目的贡献与主要的偶极排布带来的贡献非常接

近. 这个发现给出了水分子流出纳米碳管时的基本图像,表明如果控制好管内水分子的偶极排

布就能控制管内的水流. 这个结果对海水净化,污水处理和新的纳米器件的制造具有非常重大

的意义!

1摇 系统构建和模拟方法

将一只两端开口,长度为 1. 34 nm,直径为 0. 81 nm 的 armchair 型(6,6)单壁纳米碳管放

入体积为 4. 50 nm伊4. 50 nm伊4. 50 nm 的水盒子中,进行分子动力学模拟. 模拟条件为等压

(1bar =105 Pa)等温(300 K),分别使用 Parrinello鄄Rahman 压强耦合方法[25] 和 Nose鄄Hoover 温
度耦合方法[26鄄27] . 模拟软件使用 GROMACS 4. 0[28],模拟中使用 TIP3P 水模型[29] . 步长为 1 fs,
每 0. 25 s 收集一帧数据. 使用不带电的 LJ 粒子模拟碳原子,其中 啄CC = 0. 34 nm, 啄CO = 0. 33 nm,
势阱深度 着CC = 0. 36 kJ / mol, 着CO = 0. 48 kJ / mol . 模拟中碳碳键长度为 0. 14 nm, 键常数为

39 396 0 kJ·mol-1·nm-2,3 个碳原子之间的夹角为 120毅,维持键角的常数为 527 kJ·mol-1·K-2,
并且碳原子之间还有一个很弱的二面角势[2] . 整个模拟进行了 300 ns,其中后 295 ns 的数据用来

分析.

(a) 模拟系统和水分子编号 (b) 在管口附近 2 个水分子的结构示意图

(a) Schematic of the SWNT and the (b) A typical structure of two water
serial numbers of water molecules molecules near the end of SWNT

图 1摇 模拟系统示意图

Fig. 1摇 Schematic of the SWNT

为了便于描述,文中将管口处的水分子计为 1 号水分子,管内与 1 号相邻的水分子记为 2
号水分子,如图 1(a)所示. 为了定量的描述碳管中水分子的偶极方向,定义第 i 个水分子与一

个单位矢量的夹角 准i, 计算方法为[17]

摇 摇 准i = arccos(pi·滋 / | pi | ),
滋 是一个单位矢量,它的方向沿着管轴指向管外. pi 是第 i 个水分子的偶极矢量,如图 1(b)所
示. 定义水分子的偶极方向 Di,当 0毅 臆 准i < 65毅 时,Di = 1;当 65毅 臆 准i 臆115毅 时,Di = 0;当
115毅 < 准i 臆180毅 时,Di = - 1. 在图 2 中,我们给出了 D1D2 的 4 种偶极排布状态.
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(a)玉: D1 = D2 = 1 (b) 域: D1 = 0, D2 = 1

(c) 芋: D1 = D2 = - 1 (d) 郁: D1 = 0, D2 = - 1

图 2摇 4 种不同的 D1,D2 状态下水分子的结构示意图

Fig. 2摇 Schematic diagram of the water molecule structures in four
states of different D1 and D2

注摇 图 1(a)中的短棍代表单壁纳米碳管,图中一部分碳原子显示为透明或没有画出;管外的水分子没

有画出. 图 1(b)在管口附近两个水分子的结构示意图. 图中竖直虚线代表纳米碳管管口平面,两条水平实线

代表纳米碳管管壁,水平点线代表纳米碳管中轴. 滋 代表方向沿管轴指向管外的单位矢量,pi 代表水分子的偶

极矢量. 准i 为 滋 和 pi 的夹角.

对于每一帧数据,可以确定 1 号和 2 号两个水分子的偶极方向. 通过比较连续两帧之间处

于管内水分子的序号,可以确定水分子进出管子的数目.

2摇 结果和讨论

表 1 给出了不同水分子偶极排布的出现概率 (籽),平均每 ns进入(Nin) 和流出(Nout) 管口

的水分子个数,不同水分子偶极排布的平均通量(F) 和单位之间内(1 ns)不同水分子偶极排

布引起的净流过管子的水分子数目 (F·籽) . 通量 F 定义为单位时间内水分子流出管口与进入

管口的水分子数目之差(F = Nout - Nin) .
表 1摇 不同的水分子偶极排布情况下 籽,Nout,Nin,F 和单位间内净流过管子的水分子数目 (F·籽)

Table1摇 籽,Nout,Nin,F and the net number of water molecules flow through
the nanotube end (F·籽) in water dipole each state

D1 D2 籽 Nout / (个 / ns) Nin / (个 / ns) F F·籽

1 1 0. 488 487. 8 500. 6 -12. 8 -6. 2

0 1 0. 009 1 178. 4 172. 0 1 006. 4 9. 0

-1 -1 0. 495 503. 1 522. 1 -19 -9. 4

0 -1 0. 004 1 550. 8 169. 5 1 381. 3 5. 6

摇 摇 在模拟中有 4 种水分子偶极排布状态, D1 = D2 = 1;D1 = 0,D2 = 1;D1 = D2 = - 1 和D1 = 0;
D2 = - 1 分别用玉,域,芋和郁表示(如图 2 所示). 玉状态出现的概率 籽玉 等于 0. 490,其它状态
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的出现概率: 籽域 为 0. 009,籽芋 为 0. 497,籽郁 为 0. 004. 相对于主要状态玉和芋,状态域和郁的出

现概率非常小. 但是,状态域和郁的平均通量 F域 和F郁,为 1 001. 4 ns-1和 1 395. 7 ns-1(正通量

值表示水分子流出碳管). 这两个通量的值远大于状态玉和状态芋的通量 (F玉 = - 12. 6 ns -1,
F芋 = - 19 ns -1) . 所以, 单位时间内域、 郁状态净流过碳管的水分子数 (F域·籽域 = 9. 0 ns -1,
F郁·籽郁 = 5. 6 ns -1) 大致等于玉、 芋状态净流过碳管的水分子数 (F玉·籽玉 = - 6. 2 ns -1, F芋·籽芋

= - 9. 4 ns -1) . D1,D2 还有其它的组合,但是这些组合出现的概率都非常小而且对于通量的贡

献也非常小(见附录表 A1).
为了理解水分子在状态域、郁下容易流出管子的现象,及其背后的物理图像. 我们计算了

1 号水分子和碳管之间的平均 LJ 相互作用势 PLJ,1 号水分子和 2 号水分子之间的平均电相互

作用势 Eww,1 号水分子离开单壁纳米碳管的平均距离 d,1 号水分子与 2 号水分子之间的平均

氢键长度 Lh,以及 1 号水分子到最近碳管口的平均距离 S . 所有的结果在表 2 中给出.
表 2摇 在不同的水分子偶极排布情况下, PLJ,Eww,d,Lh 以及 S 的值

Table 2摇 PLJ,Eww,d,Lh and S in different water dipole states

D1 D2 Eww / (kJ / mol) Lh / nm d / nm PLJ / (kJ / mol) S / nm

1 1 -27. 40 0. 282 0. 062 -36. 66 0. 139

0 1 -23. 61 0. 289 0. 065 -26. 27 0. 103

-1 -1 -27. 64 0. 281 0. 062 -34. 60 0. 133

0 -1 -27. 94 0. 282 0. 063 -30. 48 0. 089

摇 摇 从表 2 中我们可以看出,势能 PLJ,Eww 和长度 d,Lh 在主要状态D1 = D2 = 依1 中的数值基本

一致. 相对于状态玉,状态域中 1 号水分子的氢原子距离 2 号水分子的氢原子更近,如图 2(a)
和图 2(b)所示. 因此,状态域中水分子的电相互作用势 Eww 比状态玉中高了 4 kJ / mol,水分子

之间的氢键长度 Lh 长了 0. 007 nm . 氢键长度 Lh 的伸长,引起水分子远离管轴. 所以,相对于状

态玉,状态域中 1 号水分子到碳管轴的距离 d 增加了 0. 002 nm,水分子与碳管之间的 LJ 相互

作用势 PLJ 高了 10. 0 kJ / mol .
同样的,比较状态芋和 IV,发现水分子之间的电相互作用势 Eww 和水分子之间的氢键长度

Lh 保持不变,但是 1 号水分子到管轴的距离 d 在状态郁中增加了 0. 001 nm . 从图 2(c)和图 2
(d)可以看出,距离 d的变化来自两种状态中 1 号 2 号水分子之间氢键方向的变化. 因此,相对

于状态芋,状态郁中 1 号水分子与碳管的 LJ 势 PLJ 高了 4. 0 kJ / mol .
当水分子从体相水进入纳米碳管中,大约要失去 2 个氢键. 水分子与纳米碳管之间的 LJ

吸引势可以补偿部分的能量损失. Hummer 等人发现当减小水分子与碳管 LJ 作用的势阱深度

时,水分子会被排出纳米碳管[2] . 所以,状态域、郁中水分子与碳管之间 LJ 势 (PLJ) 升高造成

了水分子处于相对不稳定的状态,容易流出碳管. 而处于状态郁的水分子比处于状态域的水分

子距离管口更近(具有更小的 S), 所以前一种状态中水分子更容易流出纳米碳管.
狭窄碳管中的水分子由氢键首尾相连,而且这些氢键基本是沿管轴方向排列的,所以水分

子的偶极基本上平行于管轴. 因此,水分子很容易绕他们之间的氢键转动,但是很难将偶极转

动到垂直于管轴的方向. 1 号水分子的偶极方向 D1 趋近于 0 的前提条件是 1 号水分子同管外

的水分子形成氢键,而且 1 号水分子必须作为供体(贡献出自己的氢原子形成氢键). 然而,水
分子是三角形的 (蚁HOH = 109. 5毅), 所以在状态域 (D1 = 0, D2 = 1) 中,D1 = 0 使得 1 号水分

与 2 号水分子之间的氢键伸长;在状态郁 (D1 = 0, D2 = - 1) 中,D1 = 0 使得 1 号水分子与 2 号

水分子之间的氢键改变方向. 导致了两种情况下,势能 Eww,PLJ 和距离 d,Lh 具有不同的数值.
图 2 只是示意图,不能完全的描述实际的复杂情况,只能帮助我们理解 2 种构型产生不同
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能量变化的原因是在于两种情况下氢键长度 Lh 不同.

3摇 总摇 摇 结

在研究水分子进出单壁纳米碳管的过程中发现,当位于管口处的水分子(1 号)偶极垂直

于碳管时容易流出碳管. 这种状态包含两类结构,这两类结构都能够降低水分子与碳管间的

Lennard鄄Jones 吸引势. 在第 1 种结构中,管内紧邻的水分子(2 号)偶极指向管外,1 号水分子

的偶极方向使得 1 号和 2 号 2 个水分子中氢原子相互靠近,引起 2 个水分子之间的氢键长度

增加,进而两个水分子都向碳管管壁移动、远离 LJ 势的平衡位置;在第 2 种构型中,2 号水分

子偶极指向管内,1 号水分子偶极方向引起 1 号和 2 号水分子之间的氢键方向改变,进而 2 个

水分子都向碳管管壁移动、远离 LJ 势的平衡位置. 2 种结构中水分子的能量都升高(第 1 种结

构更明显),处于相对不稳定的状态,容易流出管子. 虽然,这两类特殊结构的出现概率非常

小,但是它们对净流过碳管水分子的贡献与主要的偶极排布带来的贡献非常接近. Gong 等人

在水分子单向流过纳米碳管的研究中也发现了特殊的偶极排布[24] . 他们发现的特殊偶极排布

形式也许可以控制碳管内的水流方向. 而且,水分子的特殊偶极排布可以帮助操纵碳管内的生

物分子[29],还可以形成疏水的单层水膜[30] . 本文给出了水分子进出碳管的基本图像并且表明

可以通过影响碳管内一维水链的偶极排布来控制管内水的流动.

致谢摇 我们非常感谢陆杭军博士和左光宏博士对本工作的有益建议和积极讨论.

附摇 摇 录

表 A1摇 不同水分子偶极排布的 籽,Nout, Nin,F 和单位之间内净流过管子的水分子数目 (F·籽)

Table A1摇 籽, Nout, Nin, F and the net number of water molecules flow through the nanotube end (F·籽) in each state

D1 D2 籽 Nout / (个 / ns) Nin / (个 / ns) F F·籽

1 1 0. 487 6 487. 8 500. 6 -12. 8 -6. 2

1 0 0. 001 9 604. 8 437. 1 167. 7 0. 3

1 -1 0. 000 0 0 0 0 0

0 1 0. 009 3 1 178. 4 172. 8 1 006. 4 9. 4

0 0 0. 000 3 892. 7 192. 1 700. 6 0. 2

0 -1 0. 004 0 1 550. 8 169. 5 1 381. 3 5. 6

-1 1 0. 000 2 576. 3 457. 6 118. 7 0. 0

-1 0 0. 002 0 555. 9 420. 3 135. 6 0. 3

-1 -1 0. 494 8 503. 1 522. 1 -19 -9. 4
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Water Molecules Exiting a Carbon Nanotube Driven
by Special Water Dipole Orientations

QI Wen鄄peng1,3,摇 TU Yu鄄song2,摇 WAN Rong鄄zheng3,摇 FANG Hai鄄ping1,3

(1. Department of Physics, Shandong University, Jinan 250100, P. R. China;
2. Institute of Systems Biology, Shanghai University, Shanghai 200444, P. R. China;

3. Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences,
Shanghai 201800, P. R. China;)

Abstract: One鄄dimensional ordered water molecules entering and exiting a carbon nanotube
with appropriate radius were studied by molecular dynamics simulations. It was found that a
water molecule near the nanotube end was more likely to be expelled from the nanotube if its
dipole was almost aligned perpendicular to the nanotube axis. The key to this observation is
that those water molecules are closer to the wall of nanotube away from the equilibrium posi鄄
tion of Lennar鄄Jones potential, so that the interaction energy for those water molecules is rela鄄
tively high. There are two particular structures of the perpendicular water depending on the di鄄
pole direction of the adjacent water molecule in the nanotube. Although the probabilities of
these structures are quite small, their contributions to the net flux across the nanotube end are
approximately equal to the predominant structures. The findings show the possibility of control鄄
ling the water flow by regulating the dipole directions of water molecules inside the nanochan鄄
nels.

Key words: water; carbon nanotube; single鄄file water chain; Lennard鄄Jones (LJ) interaction

6301 提高水分子流出纳米碳管速度的特殊水分子偶极排布研究


